q|) republique franqaise 

institut national 
de la propria industrielle 

PARIS . 



©N^depubllcaHon: 

{k n'utiliser que pour les 
cpmrnandes de reproduction) 

(|]) N° d'enregistrement national : 



2 809 306 
00 06534 



j^lJlntCI^: A61 K7A)2,Aei K7/11, 7/043 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



At 



Date de d^dt : 2a05.d0. 


;(7l) Deniiandeur(s) : LOREAL Soci4t6 axmyme— FR. 


@) Priority: 


@inventeur(s): MOUGIN NATHALIE 


(4|) bate de mtse h la disposition du public de la 
demande : 30.11.01 Bulletin 01/48. 




LIste des documents cites dans ie rapport de 
recherche prdllmlnaire : Se reporter it la fin du 
present tasdcule 




@ R6f6rences ft d'autres documenu nationaux 
apparent6s: 


<§)Tltulalre(s): 

@)Mandataire(s): CASALONGAET JOSSE. 



O 

<0 

d) 
o 

00 

ca 

IL 



^ UTILISATION EN COSMETIQUE DE COPOLYMERES ETHYLENIQUES SEQUENCES A CARACTERE 
ELASTIQUEETCOMPOSmONSLESCONTENANT. 

^5 L'invention conceme I'utilisation dans le domaine cos- 
. metique de copolymferes 6thyl6niques s6quenc6s k carac- 
t^re 6)astique comprehant au moins une sequence rigide 
ayant une tempiSrature de transition vltreuse (Tg) sup6rieure 
& 20 'C et au molns uhe sequence souple ayam une tempe- 
rature de transition vitreuse (Tg) (nf§rieure 20 *C, lesdils 
copolym^res pennettant Tobtention d'un film ayant une re- 
couvrance Instantan6e comprise , entre 5 et 95 %. L'inven- 
tion concerne i^galement des compositions cosnietiques 
contenant ces pblynfi^res ethyt6niques sequences & carao- 
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Utilisation en cosmetique de copolymeres ethyleniques sequences a 
caractere ^la^que et compositions les contenant 

La pr^sente invention concerhe Tutilisation dans le domaine 
cosm6tique de copolymeres dthylfiniques s6quenc6s i caractfere 6iastique 
ainsi que des compositions cosm6tiques contenant de tels copolymferes. 

Certains copolymferes h blocs ou copolymferes s6quenc6s sont 
connus poiir Stre des 61astomferes thermoplastiques, c*est-Ji~dire des poly- 
mferes alliant r61asticit6 d'tin caoutchouc vulcanise a une plasticity ou 
fusibility a chaud (Thermoplastic Elaistomers : Comprehensive Review. 
Legge N.R., Holden G„ Editions Hense Munich, 1987). 

Les propri6t6s 61astiques de ce type de polymfere d6coulent de 
I'association d'au moins un^ sequence dite "souple" apportant les propri6- 
t6s 61astiques et d'au moins une sequence dite "rigide" assurant, par auto- 
association, la r6ticulation physique reversible des chaines macromol6cu- 
laires. 

La demande WO 98/3898 1 divulgue des gels de solvants hydro- 
carfoonds contenant des filastomferes theimoplastiques et notamment des 
copolym&res sequences styrfene-butadifene-styrfene, styrfen^i-isoprfene-sty- 
rfene et styrfene-6thylfene/butyl^ne-styrfeiie commercialisms par la Shell 
Chemical Company sous la diSnomination Kraton®. Dans ces : riiilieux 
hydrocarbon6s, les copolymferes jouent le r61e d'agent 6paississaiit et g61i- 
fiant ce qui ne permet pas de les formuler ^ des teneurs 61ev6es, 

Ces polymferes pr6sentent en outre rinconv6iaient d'Stfe insolu- 
bles dans la plupart des solvants utilis6s dans le domaine cosmj^tique^ tels 
que les alcools, 6thers, esters et/ou I'eau. Par ailleurs, la synth^e de ces 
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copolymferes s6quenc6s se fait par polymerisation anionique, mdthode 
difficile i mettre en oeuvre. 

De nouvelles techniques de polymerisation radicalaire ont tit 
5 mises au point rficemment telles que la polymerisation contr616e ("New 
Method of Polymer Synthesis", Blackie Academic & Professional, Lon- 
dres, 1995, volume 2, page 1, ou Trends PolynuScL A, page 183 (1996) de 
C. J. Hawker), el notartiment la polymerisation radicalaire par u-ansfert 
d'atome (/AC5, 117, page 5614 (1995)/ de Matyjasezwski al). Ces 
10 techniques permettent & present de syhthetiser par voie radicalaire une 
trfes grande variete de copolym&res sequences "sur mesure" dans des 
conditions operatoires plus f acilement industrialisables que cela n*6tait le 
cas pour la polymerisation anipnique ou cationique, et pemaettent ainsi un 
ajustement des propriet6s physico-chimique des polymferes en fonction de 
15 I'application envisagee. 

En incoiporant ces nouveaux copplymferes isequences dans des 
compositions cosmetiqiies, la demanderesse a decouvert que certains 
copolym&res ethyieniques sequences i car actfere eiastique decrits plus en 
20 detail ci-dessousj avaient des proprietes cosmetiques trfes inteiressanfes. 
= De manifere generate, ils conduisent h, des systfemes non collants. Utilises 
dans des laques pour cheveux, ils en ameiiorent k la fois le pouvoir coif- 
fant et la souplesse. lis augmentent la resistance aux chocs des vemis ^ 
ongles et ameiiorent la tenue d'une grande variete de cdnapositions de 
25 maquillage sans provoquer chez rutiiisateur tin sentiment d'ineohfort. 

L'invention a par consequent pour objet l*utilisatioii^ en cosmeti- 
que, de copblymferes ethyl6niques sequences k caraetfere eiastique com^ 
portant 

30 (a) aumoins une sequence rigide ay ant une temperature de trans- 

ition yitreuse (Tg) superieure i 20 ^C, constituee de motif s derives d'uin ou 
de plusieurs mohom^es ethyieniques et 

(b) au moins une sequence sQuple ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) inferieure a 20 °C, constituee de motifs derives 

35 d*tm ou de plusieurs monomferes ethyieniques* 
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lesdits copolym&res permettant robtention d'un film ayant une recou^ 
vrance instantan6e comprise entre. 5 et 95 %^ . 

EUe a en outre pour objet des compositions cosm6tiques compre- 
S nant ces copolym&res 6thyl£niques s^uenci£s k caract&re.61astique/ 

Un autre objet de rinvention est Tutilisation des copplymferes 
£thyl6niques s6quenc6s? h, caractfere 61astique comportant au inoins une 
sequence rigide ayant une temperature de trarisitidn vitreuse (Tg) sup6- 
10 rieure h 20 °C et au moins une sequence sbuple ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) inferieure A 20 ^C, pour am61iorer la souplesse et 
le pouvoir coiffant d'une laque pour ciieveux, augmenter la r6sistaiK:e aux 
chocs d'un vemis h. ongles, ou am61iorer la tenue d*une composition de 
maquillage. - 

•15 

D'autres objets apparaitront h la lecture de.la description et des , 
exemples qui suiyent. 

I^.copplym&res 6thyieniques s6quenc6s iitilis 
20 confonnfiment a rinvention spnt des copolymferes comport 

deux sequences de monombres qui different par leur temp6raturei de trans- 
ition vitreuse. Tune ayant tme temperature de transition vitreuse supfi- 
rieure i la temperature ambiante (20 °C) et I'autre une temperature de 
transition vitreuse inferieure k la temperatqre ambiante, Le premier type 
25 de sequence est geheralement qualiise de "rigide" car, k temperature 
ambiante, cette paitie du polymfere est& retat vitreux, alors que le 
deuxi&me type de sequence* h. I'etat plastique a temperature ambiahte, est 
dit "souple". 

30 Conune indiqiie ci-dessus, ces cdpolymeres ethyieniques 

sequences h caractfcre eiastique sont de preference obtenus par polymeri- 
saUon radicalaire (^ontrdie deciite, entre autres» dans "New Method of 
Polymer Synthesis", Blaclde Academic & ProfessionaU Londres, 1995, 
voltune 2, page 1, ou 6&nsTrends Polyrru ScL 4, page 183 (1996) de C. J: 

35 Hawker, et notamment par polymerisation radicalaire par transfert 
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d'atome d&rite dans 117, page 5614 (19?5), de Matyjasezwski et 

aL 

Les temperatures de transition vitreuse des s^uences rigides et 
souples des copolymferes utilise dans la pr^sente invention sont mesur^es 
par analyse enthalpique difKrentielle (JDSC^ differential scanning calo- 
rimetry) selon la norme ASTM D3418-97. 

Pour que les copolymferes s6quenc6s d6i5nis ci-dessus pr6sen- 
tent les propri6t6s 61astiques int6ressantes pour line utilisation dans le 
domaine cosm6tique, les sequences rigides et les sequences souples doi- 
yent 8tre hon miscibles, c'est-i-dire incompatibles les uhes avec les 
autres. Cette incompatibility thermodynaniique est la condition sine qua 
non pour la formation de microdomaines de sequences rigides jouant le 
rble de points de reticulation physique du r6seau de polym^res. Ces points 
de reticulation physique assurent le caractfere 61astique du systfeme macro- 
moieculadre, c'est-i-dire son retpur, au moins partiel, i retat initial aprfes 
uh etirement. 

Le param&tre physique caract6risant .les proprietes eiastiques 
des copolymferes sequences ci-dessus est leur recouvrahce en traction. 
Cette recouvrance est determinee par essai de fluage en traction consistaht 
h etirer rapidement une eprouvette jusqu'^ un tatix d'allongement prede- 
tennine, puis ^ relScher la contrainte et ^ mesurer la longueur de reprou- 
vette. . • . . 

L'essai de fluage utilise pour la caracterisation des copolym&res 
sequences 2i caractfere eiastique de la presente invention se ddroule de la 
mani&re suivante : 

On utilise, comme eprouvette, im film du copolymfere ayant une 
epaisseur de 500 ± 50 jun, decoupe en bandes de 80 mm x 15 mm. Ce film 
de cdpoiymfere est obtenu par sechage» it une temperature de 22 ± 2 **C et a . 
une humidite relative de 50 ± 5 %, d'une solution oil disjpersion-^ 6 % eh 
pbids dudit copolym&re dans de Teau oii de rethanoL 

Chaque bande est fixee entre deux mors, distants de 50 ± 1 mm 
Tun de Tautre, et est etiree 2t une vitesse de 20 mm/miniite (dans les condi- 
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lions de temp6rature et d'humidit6 relative ci-dessus) jusqii^Ji un allonge- 
ment de 50 % i^^^X c'est-i-dire jusqu'i 1,5 fois sa longueur initiale. On 
reiache alors la contrainte en imposant une vitesse de retour 6gale k la 
Vitesse de traction, soit 20 mm/minute, et on mesure rallongement de 
5 r^prouvette (exprimfi en % jpar rapport k la longueur initiale) inungdiate- 
ment aprfes retoiir a charge ntille (ep. 

La recouvranoe instantan6e OE^j) est calcul6e k I'aide de la for- 
mule suiyante : i 

Ri(%) = ((e,nax-ei)/WxlOO : : 

■ lo' ■'. 

La valeur de la recouvrance instantan6e d6pend de nombreux 
facteurs tels qiie la nature, le nombre, la disposition et la proportion rela- 
tive des s6quences rigides et soiqples, du encore la masse niolaire du poly- 
mfere. Les copolymferes s6queiac6s i ciaractfere 61astique de la pf6sente 
15 invention ont g6n6ralenient une recouvrance instantan6e (R^), mesur6e 
dans les conditions indiqu6es ci-<iessus, comprise entre 5 et 95 %, de pr6- 
f^rence conaprise entre 1 0 et 90 %, imei^^ 
ment entre 55 6t 78 % 

20 Selon la pr&ente invention, chaque s6quen^ 

tu6e d*un seul ou de plusieurs types de monomferes diff6rents, c'est-i-dire 
ii pent s'agir d'une sequence de type homopolymfere ou de type copolyih^re 
statistique ou altem6. Oiaque sequence, bien que constitute 6ventuelle- 
merit de plusieurs monom^res distincts, ne pr6sente qu'une settle temp6ira- 

25 turfe de transition .vitreiise* 

Dans la pr&ente invention Ttcart entre les temperatures de 
transition vitreuse de ces deux types de sequences, h savoir des sequences 
rigides et des sequences souples, est de pr6f 6rence au nloins 6gal k 20 °C,.. 
en particulier sup6rieur h 50 et id6alement sup6rie\ir ^ 100 °C. 

- 3o: - -■■ . ••■ ■ - . • ,;• ' ' • '. . ' ■ ;■; ■ • . 

Les copolymferes 6thyl6niques s6quenc6s a caractfere 61astique 
. de la pr6sente invention peuyeht Stre choisis parnii 
- les copolymferes bis6quenc6s de formule AB> 
. - ies copolymferes tris6queiic6s de formule ABA ou BAB et 
35 ^lescbpolyraferespolys6quenc6sdeformule(AB)jj,B(AB)jjOu(AB)jjA, 
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oh A reprdserite une sequence rigide telle que d6finie ci-dessus, B repr6- 
sente une sequence souple telle que d6finie ci-dessus et n est au moins 6gal 

. a deux, de pr6f6rence 6gal i 2 ou 3, les s6quences A d'un mSme polymfere 
pouvant gtre identiques ou dif fSrentes et les sequences B d'un mfeme poly- 

5 mfere pouvant 6tre identiques ou difKrentes. 

Dans la pr6sente invention, on pr6ftre tout particuliferement 
I'utilisation de copolymferes tris6quenc6s de structure ABA, c'est-i-dire 
. de copolymferes constitu6s de deux sequences rigides (A), identiques ou 
10 diff6rentes, ayant chacune une temperature de transition viureuse sup6- 
riexire 20 "^C, encadrant une sequence centrale souple (B) ayantvuie tenipe- 
rature de transition vitreuse inf6rieure k 20 ^C. 

Les sequences A (rigides) representent de preference de 10 ^ • 
15 iSO % en poids et en particiilier de 15 ^ 50 % en poids du copolym^re 
sequence final et les sequences B (souples) representent par consequent 
de preference de40 & 90 % en poids et enparticulier de 50 k 85 % en poids 
du copolymfere sequence final. 

20 Les copolymferes ethyieniques s6quenci6i 2t caractfere eiastique 

utilises en cosmetique conformenient ^ la presente invention component 
au moins une sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse 
(Tg) superieure ^ 20 °C, et au moins une sequence souple ayant une tempe- 
rature de transition vitreuse (Tg) inferieure h 20 ^C, constituees de motifs 

25 d6riv6s d'un ou de plusieurs naonomferes ethyieniques choisis panni ceux 
de formula 

(I) r^r2c=gr3r^ 

30 dans laquelle 

R^, R^, R^ et R^ representent independamment Tun de Tautre chacuh 

- un atome dliydirogfene ou dTialbgfene» 

- un grbupe alkyle en C|.2o» pouyant etre substitues par 1 ou plu- 
sieurs atpmes d'halog^ne ou un ou plusieurs groupes OH, 

35 - un groupe alcenyle ou.alcynyle a,P-lnsature, lineaire ou rami- 
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fi6, comportant de 2 k 10 atomes de carbone et pouvant gtre substitu^s par 
un ou plusieurs atomes dlialogfene, 

- uh groupe cycloalkyle en C^j^ pouvant Stre substitu6 par un pu 
plusieurs atomes d'halogfene, 

- im groupe cyano, 

- un groupe aryle, 

- un groupe h6t6rocyclique 4 a 12 chalnons contenant yn ou plu- 
sieurs atomes de N, O, S et P, 

- un groupe -C(=Y)R^ -CH2C(=Y)R^ -G(=Y)N^^ 
-YC(=Y)R5, -NR6C(=Y)R^ -SOR^ -S02R^ -0S02R^ -NR^Sp^R^ -PR^2t 
-P(=Y)R^2' ■YPR^2' -YP(=Y)R^2 "^^^2 ^ventuellement quaternisd par 
un R^ suppl6mentaire oil 

Y repr6sente im groupe NR.^ S 6u O, 

rV repr^sente im ffovpe alkyle, alcdxy ou alkylihio en C1.20 
6ventuellement hydroxyl6, mono- bu poly (alky Ifeneoxy) 
6ventuellement 6th6rifi6/ hydroxyle, -OM^^ 
mdtal alcalin), aryloxy ou h6t6rocycly;l^^ 

R^ et R^ repr&entent indSjpehdianunent Fun^ 

atome d'hydroigfene ou un groupe alkyle en C2,2o fpr- 
nient avec Tatome d'azbte auqdel ils spnt li^ 
k 8 cbainons, et 

R^ repr6sente un atome dliydrogfene, un groupe alkyle en 
C|.2o» ou aryle, 

- un groupe -C(=0)-X-R^-Z ou -R^-Z otl 

R^ r^rdsente un liadical divalent hydroc^bpn6 en C1.20 
satur6 ou insatur6» lin6aire, ramifi6 ou cycli4ue, 6ven- 
tuellement haIog6n6 et pouvant compoiter un bu plu- 
sieurs hdt^rdatpmes, 
X repr^sente lui groupe NR^^ ou un atome d'oxyg^ne, 
Z repr6sente uri groupe -N(R^^2' -S-R^^ ou P(R^^2 oix cha- 
que R^^ repr6sente ind6pendanwnent un groupe by 
bbnd en satur6 ou insatur6, lin^aire, raimifi6 du 
cyclique, 6ventuelleinent halog£ii6 et pouvant comporter 
un ou plusieurs h6t£roatdmes, 

I'atome d'azote de X et Z pouvant fetre proton6 ou quater- 
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nis6 par deis radicaux alkyle en Cj_2o» 

- un groupe -R^-NR^O-Acide ou -C(=0>X-R^-NR1^- Acide 

Acide repr6sente une foncdon acide carboxylique, sulfo- . 
nique ou phosphonique et R^ et R^^ ont chacun la signifi- 
5 cation indiqu6e ci-dessiis, 

- un radical comprenant au moins un atome de silicium et 

notanment des radicaux -R-silpxane, -CONHR-siloxane, 
-COOK-siloxane, pu 

-OCO-R-siloxane, oil R est un radical alkyle,alkylthio ou . " 
10 alcoxy en Ci.20, aryloxy ou ha6rocyclyloxy. 

Sont toutefois exclus de la pirfisente invention des copolymferes 
s6quenc6s ay ant des sequences souples con!5titu6es exclusivement de 
motifs d6riv& d*6thylfene, de propylene, de butylfene 
15 d'isoprfene. ' ^ i 

Depr6f6rence,laouless6quencesrigidesdescopolyni^res6thy- / . j 

16niques s&iuenc6s ^ caractfere 61astique de la pr6sente inve^^ { 
con$titu6es de motifs d6riv6s d'un pu de pluisieurs monoihferes 6thyl6ni- 
. 20 ques choisis panni j 

- Tacide acrylique ou mfithacrylique, 

- les m^thacrylates d'alkyle en C2^20 ^ chaine lin6aire, ramififie 

ou cyclique, tels que le m^thacrylate de m6thyle, le mdthacrylate d'6thyle, . \ , 
le m6thacrylate de propyle, le m6thacrylate de butyle, le m6thacrylate . 
. 25 d'isobutyle, le m6thacrylate de r^rr-butyle et le m^thacrylate de cyclo- . . 

■hexyle, .. . ' ^- . S •■ ' ■ 

- les mgthaciylates dliydroxyalkyle en Ci^^ tel que le ; 
(m6th)acrylate de 2-hydroxy6thyie et le m^fliacty^^ 1 

Pyle» /;■ * • I* 

.30 - certains esters de vinyle tels que Tacfitate de vinyle, le propio- \ , 

nate de vinyle, le benzoate de vinyle et le ^erf-butylbenzoate de vinyle; [? 

- les mondmi^res h6t6rpcycliques, tels que la N-vinylpyrroli- J 
done, le vinylcaprolactame, les vinyl-N-(alkyle en Ci.^)^^ les ! 
vinyloxazoles, les vinylthiazoles, les vinylpjo-imidines, les vinyliniidazo- 1 

35 les, ; 
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- le (m6th)acrylainide, 

- certains mfithacrylamides aliphatiques, cycloaliphatiques ou 
aromatiques, tels que le /erf-butylacrylamide et les di(alkyle en Cj^- 
mdthacryliainides, 

5 - le styrfene, 

- certains styr&nes substitu^s, 

: - les monomferes (m6th)acryUques du vinyUques a groupe fluor6 
ou perfluor6 tels que le m^thacrylate de perfluorobctyl6thyle,. ou les 
(m6th)acrylamides k groupe fluor6 ou perfluor6, 
10 - les monomferes (m6th)acryliques oii vinyliques silicon6s tels 

que le m6thacryloxypropylttis<trini6thylsiloxy)silane, ou les (m6th)acry- 
lamides silicones, 

- les monom^es acryliques oil vinyliques comportant une frac- 
tion amine ^ventuellement neutralist ou quaternis6e; tels que le 

15 (m6th)acrylate de dim6thylamino6thyle, le ciim6thylamino6thylm6tha- 
crylamide, la vinylamirie, la vinylpyridine, le chlorure de diallyldi- 
mfithylammonium, V 

- les carboxyb6taines ou sulfob^tatoes 6thyl6niques >btenues 
par exemple par quatemisation de monoin&res. k insaturation Sthyl^Snique 

20 comportant ime fonction amine par des sels de sodiimi tfacide carboxyli- 
que h halogfene niobile (p. ex. chloroac6tate de sodium) oii par des sulfones 
cycliques (p. ex. propanesultone). 

On peut citeril titre d'exemples de sequences rlgides pr^f6r6es, 
25 les SiSquences poly(m6thacrylate de nifithyle), polystyrene et poly (m6tha- 
crylate de perfluorooctyKtbyle). 

De pr6f6rence, la pu les sequences souples des copolyitiferes 
6thyl6niques s6quenc6s ^ caractfcre 61astique de la pr&ente invention sont 
30 constitutes de motifs d6riv6s d'lm ou de plusieurs monomferes 6thyl6ni- 
ques choisis parmi 

- les acrylaies d'alkyle en C1.20 ^ chaJne lin^aire, ramifife ou 
cyclique, tels que racrylate de m6thyle, Tacrylate d'6thyie, racrylate de 
propyle, Tacrylate de butyle, acrylate de 2-6thylhexyle, I'acrylate d'isobu- 

35 tyle et I'acrylate de ferf-biityle, 
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- les acrylates d'aryle en Cg.20' 

- les acrylates d'hydroxyalkyle en Cj^, tels que lacrylate de 2- 
hydroxy6thyle et Tacrylate de 2-hydroxypropyle, 

- les (m6th)acrylates de mono-, di- ou poly(6thylfeneglycol) St 
extr6mit6 hydroxyle fiventiiellement 6di6rifi6e, tels que les (m6th)acryla- 
tes d'6thylfeneglycol, de di6thylfeneglycol ou de poly6thylfeneglycol, 

- certains (m6th)acrylamides aliphatiques, cycloaliphatiqiies bu 
aromatiques, tels que rund^cylacrylamide ou le N-octylacrylamide, 

- certains Others de vinyle tels que le vinylisobutyl6ther, 

- certains styrfenes substitu6s, 

- les monomferes acryliques ou vinyliques ^ groupe fluor6 ou per- 
fluor6, tels que les esters acryliques k chalne perfluoroalkyle conune 
Tacrylate de perfluorooctyl6thyle, 

- les nfionomferes acryliques ou vinyliques silicon^, tels que 
racryloxypropylpolydim6thylsiloxane. 

On pent citer k titre d'exempleis de sequences souples pr6f6r6es 
les s^uences poly(acrylate de butyle) et poly (acrylate de 2r6thylhexy le). 

20 Des polymferes particuliferement int6ressants poiir les applica- 

tions cosm6tiques de la pr6sente invention sont : 

- les copolym^res tris6quenc6s poly(m6thacrylate de mSthyle-^b^ 
acrylate de butyle-b-m6thacrylate de m^thyle) 

- les copolynxferes tris6quenc6s poly(ni6thaciylate de nx6thyle-b^^ 
25 acrylate dlsobutyle-b-in^thacrylate de mdthyle) et 

- les pdlymferes tns6quenc6s poly(m6thacrylaie de m6thyle-b- 
acrylate de butyle-b-styrfene). 

Llnvention a 6galement pour objet des compositions cosm6ti- 
30 ques contenant les copolymferes 6thyl6niques s&juenc6s h caract^re 61asti- 
que d6crits ci-dessus. 

Ces compositions cosm6tiques cohtienhent les cppolym^res 
6thyl6niques Sj6qaenc6s ^lastiques sous foime dissoute ou di 
un nulieu solvant appropri6, physiologiquement acceptable. 
35 On pent citer k titre tfcTcemple de tels solvants Teau, les c6tones 
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telles que la methyiethylcaone, la m6(liylisobutylc6tone, la diisobutylc6- 
tone, Tisophorone, la cyclohexanone ou Tacfitone, les alcools inftrieurs 
tels que rethanpl, Tisopropanol, le diac6tone-alcool, le 2-butoxy6thanol 
ou le cyclohexanol, les alkylfeneglycols tels que I'^thylfeneglycol, le pro- 

5 pylfeneglycol ou le pentyl^neglycol, les Others d*alkylfeneglycol tels que 
I'dther monomfithylique de propylfenglycol, rac6tate de r6ther monpihd- 
thylique de propylfeneglycol bu Tfither monobutyliqiie de diprbpylfenegly- 
col, les ac6tates d'alkylfe en Cj-? que rac6tate de mdthyle, rac6tate 
d'6thyle, I'ac^tate de prdpyle, rac6tate de butyle ou Tac^tate dlsopentyle, 

10 les 6thers tels que Father di6thylique, Tfither dim6tiiylique ou le dichloro- 
di6thyl6ther, les alcanes tels que le d^cane, Theptane, le dod6cane ou le 
cyclohexane, les hydrocarbures aromatiques tels que le toluene et le 
xylfene, et les huiles volatiles telles que les huiles silicones vdlatiles 
cycliques 6u lin6aires, les huiles volatiles hydrocarbon6es telles quie les 

15 isoparaffines, ou encore les huiles fluordes. 

Les copolyiri^res 6thyl6niques s6quenc6s 61astiques soht pr^^ 
sents dans les; conapositions posni6liques en des coiicentratiPns qui depen- 
dent de leur structure chimique mais surtout du type de composition pos- 
20 m^tique. De mamfere g6n6nje/cette cdncent^ 

s6quenc6js k caractfere dlastique est comprise entre 1 et 99 %. eiQ ppids, de 
preference eiitre 5 et 50 % en poids, et encore mieux entre 7 et 40 % en: 
poids. . 

25 Les compositions cosm6tiquesde la prSsente invention peuvent 

en outre coinprendfe une phase grasse compos^e dTiuiles, de gommes 
et/ou de cires: 

luts huiies, corps gras liquides i temperature ^bijarite (25 ®C), 
cosmetiquement acceptables peuvent 6tre des huiles hydrocarbonees et/ou 
30 siliconees et/ou fluorees. Elles peuvent. Stre d'prigine animale, vegetale,: 
minerale ou synthetique. 

On peut citer en particulier, seule ou en melange : 
; • les huiles hydrocarbonees d'prigine animale tbiles que le pet- 
hydrosqiualfene, 

35 • les huiles hydrocarbonees vegetales teller que les huiles de 
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toumesol, de mais, de soja, de courge, de p6pins de raison, d'arachide, 
d'amande douce, de calophyllum, de palme, de sfisame, de noisette, d*abri- 
cot, de macadamia, de ricin, d*avocal, de jojoba et de beurre de karitd, les 
triglycerides liquides d'acides g;ras eri C^^Qy comme les triglycerides des 
5 acides heptanoique ou octanoique, les triglycerides des acides capryli- 
que/caprique comme ceux vendus par la society Stearineries Dubois ou 
ceux vendus sous les denominations Miglyol® 810, 812 et 818 par la 
socifite Dynamii Nobel," 

• les hydrocarbures lin^aires ou ramifies d'origine min6rale ou 
10 synthetique tels que les huiles deparaffine et leurs derives, la vaseline, les 

polydecfenes, Thuile de Purcellin, le pplyisobutfene hydrogene tel que le 
parieam, 

• les esters de synthfese, hotamment 

-les esters d'acides gras comme les huiles de formule R^CX)OR* 
15 dans laquelle represente le reste d*un acide gfas superieur comportant 
de 7 ^ 29 atomes de carbone et R"^ represente une chaine hydrocarbonee 
contenant de 3 i 30 atomes de carbone, comme par exemple le myristate 
d'isopropyle, le palmitate de 2-ethylhexyle, le stearate de 2-octyldode- 
cyle, rerufate de 2-octyldodecyle et Hsostearate dlsostearyle, 
20 - ies esters hydroxyies tels que le lactate d'isostearyle, ITiy^^ 

xystearate d'octyle, ITiydroxystearate d'octyldodecyie, le malate de di- 
isosteaiyle et le citrate de triisoc6tyle, 

- les esters de polyols comme le dioctanoate de propylfeneglycol, 
le diheptanoate de neopentylglycol, le diisononanoate de diethylfenegly- 
25 col et les esters du penta6rythritol, 

• les alcools gras ayant de 12 ^ 26 atomes de carbone comme 
roctyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 2-h6xyld6canol. le 2-undecylpen- 
tadecanol et I'alcool oieyliquie, 

• les huiles hydrocarbonees partiellement fluorees et/6u silico- 

30 n6es 

• les huiles siliconees telles que les poly dimethylsiloxanes, ; 
volatiles ou rion, lineaires ou cycliques, les alkyldimethicones, les silico- 
nes modifiees par des groupements aliphatiques et/ou aromatiques even- 
tuellement fluores, ou par des groupements foinctionnels tels que des grou- 

35 penients hydroxyles, thiols et/ou amine, les. huiles siliconees phenyiees 
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telles que les polyph6nylm6thylsiloxanes ou les ph6nyltriin6thicones, 

Les hmles employees peuvent 6tre volatiles et/ou non yolatiles. 
Par huile volatile, on entend une huile susceptible de s'dvapdrer ^ temp6-^ 
5 rature ambiante d'un support sur lequel elle a 6i6 appliqu6e, autremeiit dit 
unehuileayantunetensiondevapeurinesurablei25 ^'GetSi 1 atmosphere, 
siq)6rieure h 0 Pa, en particulier allant de 0, 13 & 40 000 Pa, On petit citer 
notanrmient les huiles siiicon6es volatiles telles que les silicones volatiles 
cycliques ou lindaires, et les cyclocopolymferes. On peut 6galement citer 
10. ies huiles volatiles hydrocarbon6es telles que les isoparaffineSi et les hm^ 
les flu6r6es volatiles. 

Pamii les gommes et/ou cires cosni6tiquement acceptables sus- 
ceptibles d'gtre utilis6es on peut citer 
15 • les gomnies de silicone, 

• les cires d'origine animale, y6g6tale, min6rale ou synth6tique 
telles que les cires microcristallines, la paraffine, le p6trola.tum, la vase- ^ 
line, ro20k6rite, la cire de lignite, lai cire d'iabeille, la lanoline et ses d6ri- 
v£s„la cire <le Candellila, la cire; d'Ouiicuiy, la cire de Camatibiai^ la cire du 

20 J^oh,lebeuiredecaca:b,iaciredefibre|SdeUfege,lack^^ 

les huiles hydroig6n6es conCr&tes ^ 25 **C, les esters gras et giycfirides 
concrets ^ temperature ambiante, les cires de poly6thylfene et les cires 
obtenues par synthase de Fischer-Tropsch, les lanplines, 

• les cires de silicone et 
25. • les cires fluor^es. 

Les compositions cosni^tiques de la pr6seiite invention peuvent 
contenir en oiitre un ou plusieurs agents 6paississants, un ou pluisieurs 
polym&res filinogfenes et/6u un ou plusieurs agents plastifiants. 

30.. • ■•■ . \ ■ ■ ■ : •■ ■ ■■ ■■■■ ■ ' 

Une phase particulaire constitute de pigments et/ou 
et/bii de charges peut 6galement etre priSsente dans les compositions cos-* 
m6tiques de la pr6sente invention. 

Par pigments, ii faut comprendre des particules blanches ou 
35 cdlor&s, mindrales ou organiques destinies h colorer ou Si opacifier la 
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composition. On peut citer par exemple les dioxydes de titane, de zirco- 
nium ou de c6rium, les oxydes de zinc, de fer ou de chrome, le bleu feiri- 
que, rhydrate de chrome, le noir de carbone, les outremers (polysulfures 
d*alimiinosilicates), le pyrophosphate de mangan^e et certaines poudres 
5 m6talliques telles que les poudres d'argent ou d'aluminium. On peut 6gale- 
ment citer certaines laques tels que les sels de calcium, de baryum, d'alu- 
minium ou de zirconium. Ces pigments sont g£n£raiement pr6sents ^ rai- 
son de 0 ^ 15 % eh poids ti de pr6f 6rence h, raison de 8 ^ 10 % de la Composi- 
tion finale. 

10 

On entend par "charges" dans la pr6sente invention des particu- 
les incolores ou blanches, min6rales ou synth^tiques, lamellaires ou non, 
destinfies & donner du corps ou de la rigidity ^ la composition et/ou de 
conf6rer au maquiUage de la douceur/de ia matit6 et de i^inifornutg. L^^ 

15 charges utilisables dans les compositions cosmStiques de la pr^sente 
invention sont choisies par exeniple parmi le talc, le niica, la silice, lekao- 
lin, les poudres de Nylon et de polyethylene, le Teflon®, Tamidon, le 
nitrure de bore, les microspheres de polymferes telles que Expancel® de la 
soci6t6 Nobel Industtie ou Polytrap® de la soci6t6 Dow Coming, les 

20 microbilles de r6sine de silicone telles que Tospearls® de la spciet6 Tos- 
hiba, le carbonate de calcium pr^ipit€, le carbonate ou hy drocarbonate de 
magnesium, les savohs m^talUques d^riv^ d'su^ides car^^ 

Cg-22- 

Les charges sont g6n6ralement utilis6es h raison de 0 ^ 80 % en 
25 poids, depr6f6rencearaisonde 5 a 15 % en poids rapport6 au poids final de 
la composition cosm^tique. 

Par nacres ii, il faut comprehdre des parti 
chissent la lumifere. On peut citer par exemple la nacre naturelle, le niica 
. 30 reconvert d'oxyde de titine, d'oxyde de fer, de pigments naturels ou d'oxy- 
chlorure de bismuth ainsi que le mica titaiie color6. 

Les nacres sont g6n6ralement pr6sentes raison de 0 h20 % en 
poids, depref6rence&raisonde8^ 15 %enpoidsdelacompositioncosme- 
tique finale. 



35 
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La coinposition peut comprendre un certain nombre d'additifs 
usuellement utilises dans le domaine cosm6tique tels que des agents anti- 
oxydants, des parfums, des huiles essentielles, des conservatews, des 
actifs cosm^tiques lipdphile ou hydrophiles, des agents hydratants, des 
5 vitamines, des colorants, des acides gras essentiels, des sphingblipideis, 
des agents autobrpnzants, des filtres solaires, des agents anti-mousse, des 
agents s^uestran^s, des agents antioxydants ou des agents aiiti-radicalai- 
res: ' 

Bien entendu ITiomme de m6tier veillera & choisir les 6ventuels 
10 composes compl6mentaires de manifere i ce que les propri6t6s avaritageu- 
ses de la composition selon Tinvention ne soient pas, ou pratiquement pas 
. alt£r6es par Tadjonction envisag6e. 

Les comipositions cbstn^tiques de la prdsente invention cohte^ 

15 nant les copolymferes s6quenc6s 61astiques d^crits ci-dessus peuvent se 
presenter sous n'importe quelle forme habituellement rencontr6e dans le 
domaine cosni^tique, c'est-i-dire sous fbniie d'lme lotion, d'une suspen- 
sion, d'une dispersion, d'line solution organique, aqueiise oii hydroalcoo- 
lique fiventueliefmciiit ^paissie ou g61ifife, d'une niousse,d'un spray, d'line 

20 Emulsion huile^dan^-eau, eauHdans-huile ou multiple, d'une poudre libra, 
cdmpacte bu coid6e, d'un soiicte ou d'une pate anhydr^ 

n peut s'agir plus particuliferement d'un produit de soin, 
d'hygifene et/ou de maquillage. Des modes de realisation pr6fi6r6s des com- 
positions cosm6tiques de la pr&ente invention sont repr6sent6svpajr les 

25 compositions capillaires, notsunment les compositions coiffantes telles 
que laques, gels ou shampooings coiffant$, les vemis h ongles et les coin- 
positiom de maquiUage du visage, du coips ou des phanferes^^C^^^ 
sourciis, cheveux), telles que fard k paupiferes pu ijoues, eye-liner, mas-^ 
cara, poudre libre ou cbmpacte, fond de teint, crfeme teint^e, rouge it 

30 . Ifevres, stick amti-cernes etc. 

Lqs exemples de realisation suivants sont doim^s pour illustrer 
: la pr^sentent invention mais n'ont aucun cairactfere limitatif de rinvention. 
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Exemplel 

Preparation d'un amorceur de polvmgrisation difonctionnel 
On prepare un amprcexir difonctionnel selon le sch6ma r6actionr 
nel suivant : 

THF/triifithylamine 

HO(CH2)4-OH + 2C(CH3)2(Br)-C(=0)Br " " . — ► 

(CH3)2BrC-C(M3>0<CM2)4-0<:(==0>C(CH3)2Br 

Pour cela, on melange 18 g (0,2 mole) de 1,4-butanediol avec 100 
g de t^lrahydrofurane et on laisse le m61ange s*6quilibrer pendant 10 
minutes k temperature ambiante. On ajoute ensuite lentement, sur une 
dur6e de 30 minutes, 40,4 g (0,4 moles) de tri6thylamine de manifere h ce 
que la teniperature de la sfolution n'augmente pas bnisquement. On ajoute 
ensuite trfes lentement, sur une dur6e de 3 heures et enrefroidissant hS^d 
92 g (0,4 mole) de bromure de 2-bromoisobutyryle. Loris de eette addition, 
on observe vm jaunissement progressif de la solution r6actionnelle. On 
maintient Tagitation pendant la nuit k 25 ®C, puis on laisse la temperature 
remonter progressivement jusqu*2i la temperature ambiante. 

On concentre la solution reactionnelle par evaporation du THF et 
on precipite le nSsidu dans de Teau. On extrait ensluite 3 fois la phaise 
aqueuse avec de rether 6thylique, puis on sfeche la phase eth6ree sur du 
sulfate de magnesium. 

Aprfes evaporation de rether, on pbtient ainsi 63 g de bis (1,4- 
bromoisobutyrate de n-butyle), ce qui correspond k un rendement de 80 %. 

Exemplel 

Preparation d'un cojpolvmfere trisequence polvrmethacrylate de 
mett^ylQ-b-acrylate dfi t)pty]fi-b-iffethacrylate de pqiethyte) 

pt;ape ][ ; po^ymeris^tiQP 4'aprylatfi de bPtvk 

On melange dans un teacteur hermetique, k Tabri d*oxyg&ne, et 
comportant une arrivee d'azote, 0^078 g (2«10^ mole) d'aihorceur difohc* 
tibnnel prepare dans I'Exemple i; 2,9.10"^ mole deCuBr, 5,7.10^ mole de 
2,2 -bipyridine et 30 g d'acrylate de butyle. On chauffe sous atmosphere 
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d*azote k une temperature de 120 °C, on coupe rarriv6e d'azote et on main- 
tient cette temperature pendant 5 heures. . 

Etape 11 ; pQlym^pgagpn d^ pi6thaprylate de m6thyle 
5 On ajoute ensuite au m61ange reactionnel 12 g de m^thacrylate 

de m^thyle, on fait r^agir pendant 3 heures h 120 °C, puis on laisse refroi- 
dir le m61ange h temperature ambiante. On obtient 42 g d'une solution vis- 
queuse de couleur verte'que Ton dissout dans environ ICQ ml de dichloro- 
methane. On fait passer cette solution du polymfere sur un lit tfalumine 
10 neutre, puis on fait precipiter la solution limpide dans 5 volumes d*un 
melange methanol/eaii (80/20). 

On obtient ainsi 37 g de polym&re se presentant sous une forme 
de pSte, ce qui correspond ^ un rendement de 90 % en poids; 

On lave la p^te ^ I'h^tane^ chaud pour en eiiniiner les mono 
15 res residuels eventuellement presents: 

On determine la masse molaire moyenne en poids et en nombre 
par chromatographic liquide par permeation de gel (solyant THF, courbe 
d*etalonnage etablie ayec des etalons de polystyr&ne lineaife). La masse 
molaire moyenne en nombre (M„) est 6gale h 51 900 et la masse molaire 
20 nwyemieenpoids (Mp) est egale a 114 500. 

Le copolymfere presente deux temperatures de transition vitreuse 
Tg, la premifere egale h -47 °C imputable k la sequence polyacrylate de. 
butyle, et la seconde egale h 70 °C imputable aux sequences de 
poly(methacrylate de methyle). 
25 La recouviiance instantanee du copolymfere est de 75 %. 

ExempIeS 

Preparation d'une lacpie 

On prepare un a6"osol avec 1 00 g d We solution 9 % en poids du 
30 polymfere prepare dans TExemple 2 dans de rethanol et 75 g de dimethyl- 
ether jouaiit le r61e de g;^propulseur. 

On pidveriseia composition sur des ihfeches de cheveux chStains 
delongueurde IScmetoneValuelatenuedelacoifftireetraspectsouple 
des m^hes sur un panel de S personnes en utiiisant ime echeU^ 
35 allant de 0 (mauyais) k 5 (excellent). LeS notes obtenues soht 4 pour la 



2809306 \ 

I 

• I 

■ 18- I 

tenue de la coiffure et 4 pour Taspect souple des mfeches. ; 

£xeniple4 I 
Preparation d^un vemis k ongles . | 

5 On dissout le poljnnfere obtenu dans TExemple 2 k raison de 25 % 

en poids dans de Fac^tate d'6thyle. 

. On appUque la solution deniani&rehabituellesurrongle. Lever- 
nis s6ch6 pr6sente une bbnne resistance au vieillissement, II ne s'use pas et 
reste brillant. II s*61imine facilenient i Faide des dissolvants clas^ 
lb base d'ac6tone. 
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RiEVENDICATIONS 

1. Utilisation, en cosm6tique, de copolymferes 6thyl6niques 
s^uenc6s^ caract&re 61astique coniportant 

(a) au nioins ime sequence rigide ay ant une temp£i^nH:e de tran- 
sition vitreuse (Tg) sup6rieure k 20 ^C, constitu6e de motifs d6riv6s d'un 

5 ou de plusieurs monomferes 6thyl6niques et 

(b) au moins tine sequence souple ayant une tempfirature de 
transition vitreuse (Tp inf6rieure h. 20 °C, constitu6e de mbtifs d6riv6s 
d'un ou de plusieurs monomferes 6thyl6niques, 

lesdits copolymferes pemciettant Tobtention d'un film ayant xine recou- 
10 yrance instantanSe comprise entre 5 et 95 %. 

2. Utilisation selon la revendication 1, caract6ris6e par le fait 
que les copolym^res 6thyl6niques s6quenc6s h caractfere 61astique soiit des 
polymferes obtenus par polym6risation radicalaire contr516e. 

15.. . ■ . ; ■ . \ ; - 

3. Utilisation selbn la revendicatibii 1 ou 2, carici6hs6e par le 
fait que ladite s^^quence rigide ayant une ternp&raiture de tnihsition 
vitreuse (Xp sup^rieure k 20 est constitute de motifs d6riy6s d'un ou 
de plusieurs monombres 6thyl6niques choisis parmi racide acrylique ou 

20 mtthacrylique, les m6thacrylates d'alkyle en Cj,20^ chaine lin6aire, rami- 
fi6e ou cyclique, les m6thacrylates dliydroxyalkyle en Cj^, certains 
esters de yinyle, les rnonom^es h6t6rocycliques, le (m6th)acrylamide, 
certains migthacrylamides aliphatiques, cyploaliphatiques ou aromati- 
ques, le styr&ne, certains styr&nes substitu6$, les monbm&res (m6th)acry- 

25 liques ou vinyliques k grbupe fluor6 ou perfluor6 ou les (m6th)acrylami- 
des k groupe fluor6 ou perfluort, les monbmferes (nl6th)acryliques ou 
vinyliques silicones ou les (m6th)acrylamides silicones, les monombres 
acryliques ou vinyliques comportant une fbnction anline tventuellernent 
neutraliste ou quaternis^, et les carboxybttaines ou sulfobttajfnes 6thy- 

30 16n[iques. 

4. Utilisation selon iSine des revendiciations pr€c£dentes» carac- 
t6ris6e par le fait que ladite s6quence souple ayaiit une temperature de 
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transition vitreuse (Tg) infdrieure i 20 °C, est constitute de motifs d6riv6s 
d*un ou de plusieurs monomferes 6thyl6mques choisis parmi les acrylates 
d'alkyle en Ci,2o ^ chaine lin6aire, ramifife ou cyclique, les acrylates, 
d'aryle en C^20' acrylates d'hydroxyalkyle en Cj^, les (m6th)acrylates 
5 de mono-v di- ou poly(6thylfeneglycol) h extr6nait6 hydroxyle 6ventuelle- 
ment 6th6rifi6e, certains (m6th)acrylamides aliphatiques, cycloaliphati- 
ques ou aromatiques, certains 6tbers de vinyle» certains styrfenes substi- 
tu6s, les mbnomferes acryliques pu vinyliques groupe fluor6 ou per- 
fluor6, et les monom^res acryliques oi|. vinyliques silicones. 

10 

5. Utilisation selon Tune quelconque des revendications pr6c6- 
denies, caract6ris6e par le fait que les copolymferes 6thyl6niques sfiquen- 
c6s sont choisis parmi les copoiymferes dis6quenc6s de formule AB, les 
copolymkes tris6quenc65 de formule ABA ou BAB et les copolymferes 

15 polys6quenc6s de formule (AB)^, B(AB)j, ou (AB)jjA, oil chaque A repr6- 
sente ime s6quence rigide ay ant une temp6rature de transition vitreuse 
sup6rieure h la temperature ambiante. (20 ^C), chaque B repr6senie ujae 
sequence souple ayant une temperature de triansition vitreuse inf6rieiire St 
la teraiperature ambiante (20 et n est au inoins 6gal k deux, de pr6f6- 

20 rence 6gal ^ 2 pii 3, les sequences A d*un mSme jpolymfere pouyant 6tre 
identiques ou difF6rentes et les sequences B d'un mSme polymfere pouyant 
6tre identiques ou difKrentes. 

6. Utilisation selon la revendication 5, caract6ris6e par le fait 
25 que lesdits copolymferes ethyl6niques sont des copolymferes tris6quenc6s 

de formule ABA ot chaque A repr^sente indtpendanunent une sequence 
rigide ayant une temperature de transition vitreuse sup6ri|eure k la tempe- 
rature ambiante (20 °G), et B represente une sequence souple ayant une 
temperature de transition vitreuse inferieure k la temperature ambiante . 
30 (20 X). 

7. Utilisation selon Tune quelconque des revendications prec6- 
dentes, caracterisee par le fait que les copolymferes ethyieniques sequen- 
ces sont choisis parmi les 

35 - les copolynaferes trisequences poly (methacry late de m6thyle-b- 
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acrylate de butyle-b-m6thacrylate de m6thyle) 

- les copolymferes tris6quenc6s poly (m6thacrylate de m6thyle-b- 
acrylate d'isobutyle-b-m^thacrylate de m6thyle) et 

- les polymferes tris6quenc6s pQly(m6thacrylate de m6thyie-b- 
5 acrylate de butyle-b-styrfene). 

8. Utilisation selon I'une quelconque des revendications pr6c6- 
demes, caract6ris6e par le fait que les sequences rigides A sont incompat^^ 
bles, c'est-a-dire non miscibles, avec les sequences souples B. 

10 

9- UtiUsation selon Tune quelconque des reyendicatipns pr6c6- 
dentes, caract6ris6e par le fait que Tficart eritre les temp&atures de transi- 
tion vitreuse des sequences rigides et des sequences souples est au moins 
6gal a 20 **C, de pr6f6rence sup6rieur i 50 °C et id6alement sup6rieur h' 
15 lOO^C. 

10. Utilisation selon Tune quelconque des revendications pr6c6« ; 
dentes, CM:act6fis(5e par le fait que lesdits polymferes s6quenc6s pr&entent 
une recouvrance instantan6e coniprise entre 5 et 95 %, ide prfifSrence entre 

20 . 10 et 90 %, en particulier entre 20 et 80 % et id6alement entre 55 et 78 %.. 

1 1. Utilisation selon Tune quelconque des revendications pr6c6- 
dentes, caract6ris6e par le fait que les sequences A repr6sentent de 10 h 
60 % en poids et en particulier de 15 k 50 % en poids du copolym^re 

25 s6quenc6 final et les s&juences B repr6sentent de 40 ^ 90 % en poids et en 
particulier de 50 h 85 % en poids du copolymfere s6quenc6 final. 

12;Composition cosm6tique comprenant, daus un rriilieu physi- 
ologiquenient acceptable, au moins un copblymfere 6thyl6pique s6qu^ 
30 a caractdre 61astique comportaht 

(a) au moins une sequence rigide ayant line temperature de tran- 
sition vitreuse (Tgj siip6riei^ k 20 X, constitu6e de motifs d6riv6s d'un 
ou de plusieurs mdnom&res 6tbyl6niques et 

(b) au moins une sequence souple ayant une temperature de 
35 transition vitreuse (T-) infdrieure h 20 °Q constitute de motifs derives 
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d'un ou de plusieurs monomferes 6thyl6niques, 

lesdits copolym^res permettant robtention d'un film ayant une recou- 
vrance instantan6e comprise entre 5 et 95 %. 

5 13. Composition cosm6tique selon la revendication 12, cariact6- 

ris^e par le fait que les copolymferes 6thyl6niques s6quenc6s h caractfere 
61astique soni des polymferes obtenus par pdlym^risation radicalaire 
contrdl6e. » 

10 14, Composition selon la revendication 12 ou 13, caract£ris£e 

par le fait que ladite sequence rigide ayant une temperature de transition 
vitreuse (Tg) sup6rieure k 20 °C, est constitu6e de motifs d&iv6s d'un ou 
de plusieurs monomferes 6thyl6niques choisis parmi Tacide acrylique ou 
m6thacryUque, ies m6thacrylates tfalkyle en C2,20 ^ chaJne liri6aire, rami- 
• 15 fi6e ou cyclique, les in6thacrylates dliydroxyalkyle en Cj^, certains 
esters de vinyle, les monom^res h6t6rocycliques, le (m6tjh)aGrylaniide, 
certains m6thacrylamides aliphatiques, cycloaliphatiques 6u aroinati- 
ques, le styrfene, certains styrfenes substitu^s, les monomferes (m6th)acry- 
liqueis ou vinyliques h. groupe fluor6 ou perfluor6 ou les (in6th)acrylami- 

20 des h groupe fluor6 oil perfluor6, les monomferes (m6th)acryliques oii 
vinyliques silicones ou les (m6th)acrylamides silicones, les monomferes 
acryliques ou vinyliques comportant une fohction amine eventuellement 
neutralis^e ou quatemis6e, et les carboxybfitaines ou sulfob6tames 6thy- 
l^niques. 

25 . • . . ■ 

IS. Composition cosm^tique selon i*ime des revendications 12 k 
14, caract6ris6e par le fait que ladite sequence souple ayant une tempera- 
ture de transition vitreuse (Tg) inferieiire ^ 20 ^C, est constitute de motifs 
d6riv6s d'un ou de plusieurs monomferes 6thyl6niques choisis parmi les 

30 acrylates d'alkyle en Cj.20^ chaine lin6aire, ramifi6e ou cyclique, les 
aaylates d'aryle en C^jQ, les acrylates dliyilroxyalkyle en C|^, les 
(m6th)acrylates de mono-, di- ou poly(6thylfeneglycol) a extr6miit6 hydro- 
xyle 6ventuellemeril eth6rifi6e> certains (m6th)acrylamides aliphatiques, 
cycloaliphatiques ou aromatiques, certains Sthers de vinyle, certains sty- 

35 rfenes substitu6s, les monomfeires acryliques ou vinyliques k groupe fluor6 
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ou perfluor6, et les monomferes acryliques ou vinyliques silicohfis. 

16. Composition cosm6tique selonTune quelconque des reven- . 
dications 12 Ji 15, caract6ris6e par le fait que les copolymferes 6thyl6ni- 
ques s6quenc6s sont choisis panni les copolymferes dis£quenc6s de for- 
mula AB, les copolymferes tris&iuenc£s de formule ABA ou BAB et les 
copolym&res polys£quenc6s de formule (AB)„, oil chaque A repr&ente 
une sequence rigide ayknt une temperature de transition vitreuse sup6~ 
rieure h la temperature ambiante (20. /*C), chaque B repr6sente une 
sequence souple ayant une temp6rature de transition vitreuse inf^rieure h 
la temperature ambiante (20 ''C) et n est au moins 6gal k deux, de prefe- 
rence 6gal i 2 ou 3, les sequences A d'un m8me pplymfere pouvant etre 
identiques ou differentes et les sequences B d*un mgme polym^re pouvant 
Stre identiques ou differentes. 

17. Compositions selon Time quelconque des revendications 12 h 

16, caracterisee par le fait que les copolym^res ethyieniques sont des 
cdpolymferes tris6quences de formule ABA ot chaque A represente inde- 
pendamment une sequence rigide ayant une temperature de transition 
vidretise superieute h la temperature ambiante (20 ^0, et B represente une 
sequence souple ayant une temperature de transition vitreuse inferieure h 
la temperature ambiante (20 X). 

1 8. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 ^ 

17, caracterisee par le fait que les sequences rigides A sont incompatibles, 
c'est-Ji-dire non niiscibles, avec les sequences soiiples B. 

19. Composition cpsmetique selon Vxme quelconque des reven- 
dications 12^18, caracterisee par le fait que les copolymfereis ethyieni- 
ques sont choisis parmi les 

- les copolymferes trisequences poly (methacrylate de methyle-b- 
acrylate de btityle-b-niethaciylate de methyle) 

- les copolymferes trisequences poly(methacryliate de methyle-b- 
aciylate tfisobutyle-b-methacrylate de methyle) et 

- les polymferes trisequences p61y(methacrylate de methyle-b- 
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aciylate de butyle-b-styrfene). 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 k 

19, caract$ris6e par le fait que I'^cart entre les temp6ratures de transition 
S vitreuse des s^uences rigides et des sequences souples est au moins 6gal h 

20 °C, de prdfdrence siq)6rieur h SO et id&lement sup6rieiir h 100 

21, Composition selon Tune quelconque des revendications 12 h 

20, caract6ris6e par le fait que lesdits polym^res s6quenc6s h caractfere 
10 61astique pr6sentent une recouvrance instantan6e comprise entre 5 et 

95 %, de pr6f 6rence entre 10 et 90 %, en particulier entre 20 et 80 % et id6a- 
lement entre 55 et 78 %. 

22« Composition selon iSine quelconque des revendications 12^ 
15 21, caract6ris6e par le fait que les sequences A repr6sentent de 10 h 60 % 
en poids et en particulier de 15 ^ 50 % en poids du copolymfere s6quenc6 
final et les sequences B repr6sentent de 40 ^ 90 % en poids et en particulier 
de 50 i 85 % en poids du copplymfere s6quenc6 final. 

20 23. Composition cosm^tique selon I'lme quelconque des reven- 

dications 12 k 22, caract6ris6e par le fait qu'elle contient de 1 i 99 % en 
poids, de pr6f6rence de 5 % ^ 50 % en poids, et tout particuliferement de 7k . 
40 % en poids desdits copolymferes s6quenc6s h caractdre Slastique. 

25 24, Composition selon I'une quelconque des revendications 12 k 

23, caract6ris6e par le fait que ledit inilieu physiologiquement acceptable 
comprend un ou plusieuts solvants appropri6s choisis parmi Teku, les 
c6tones, les alcools, les alkylfeheglycols, les 6thers d^alkylfeneglycol, les 
acetates d'alkyle en C2.7, les Others, les alcanes, les hydrocarbures aroma- 

30 tiques, les aldehydes et les huiles yolatiles. 

25. Comp(>sition cosnidtique selon l\ine quelconque des reven- 
dications 12 & 24, caract6ris6e par le fait que ledit milieu physiologique- 
inent acceptable comprend en outre une phase grasse composte de corps 
35 gras liquides ou spUdes k temperature ambiaiite, d*origine animale, v6g6- 



2809306 



25 

tale, mindrale ou synth^tique. 

26. Composition cosm6tique seloa l*une quelconque des reven- 
dications 12 4 25, caract6ris£e par le fait que ledit milieu physiologique- 

5 ment acceptable comprend en outre un ou plusieurs agents €paississants, 
iin ou plusieurs polym^res filmogfenes et/ou un ou plusieurs agents plasti- 
fiants. 

« 

I • 

27. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des reven- 
10 dications 12 k 26, caract6ris6e par le fait que ledit milieu physiologique- 

ment acceptable comprend en outre une phase particulaire constitute de 
pigments et/ou de nacres et/ou de chsurges. 

28. Composition cosm6tique selon Fune quelconque des reven- 
15 dications 12 k 27, caract6ris6 par le fait que ledit milieu physiologique- 

ment acceptable comprend en outre xm ou plusieurs additifs tels que des 
agent$ antioxydants, des parfums, des huiles essentielles, des conserya- 
. teiirs, des actifs cosm6tiques lipophile ou hydrophiles, des agents hydra- 
tants, des vitamines, des colorants, des acides gras essentiels, des sphin- 
20 golipides, des agents autobronzants, des filtres solaires, des agents anti- 
mousse, des agents stquestrants, des agents antioxydants ou des agents 
anti-radicalaires. 

29. Composition cosmStique selon Tune quelconque des reven- 
25 dications 12 Jt 28, caract6:is6e par le fait qu'elle se pr6sente sous forine de 

lotion, de suspension, de dispersion^ de solution organiqiie, aqueuse ou 
hydroalcoolique 6ventuellement 6paissie ou g61ifi6e, de mousse, de 
spray, d'6mulsion huile-dans-eau, eau-dans-huile ou multiple, de poudre 
libre, compacte pu cpul6e, de solide ou de pate anhydre. 
• 30 - 

30. Composition cbsm£tique selon l\ine quelconque des revbn- 
dications 122^29, caract6ris6e par le fait qu'il s'agitd'unelaquepourche- 
veux. 

35 3 L Composition cosm6tique selon Time quelconque des reven- 
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dications 12 ^ 29. caract6ris6e par le fait qu'il s'agit d'un vemis 2l pngles. 

32. Composition cosm6tique selon rune quelcdnque des reven-. 
dications 12 k 29, caract6ris6e par le fait qull s'agit dtine composition de 
maquillage. 

33. Utilisation selon Tune quelconque des reyendications 1 i ll 
pour am^lior^ le pouvodr coiffant et la souplesse d*une laque de cheveux. 

34. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 ^. 11 
pour augmenter la r^istance aux chocs d'un vemis h ongles. 

35. Utilisation selon I'unequelcoiique des revendications 1 ^11, 
pour am61iorer la tenue d'une composition de maquillage. 
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